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® Vorgellerbarer Klebstoff. ♦ 

0 Eine flQssige oder streichf Shiga vulkanisierbare Kautschukmischung auf Basis von mehreren Polymeren, von 
denen zumlndest elnea oleflnisch ungesSttigt 1st, sollte so herstellt werden, dafl sie nach zwei unterschiedllchen 
chamlachen Reaktionsmechanismen, die nacheinander aktlvlerbar und zumlndest weitgehend unabhSnglg von- 
einander katalysierbar slnd, aushSrtet Dies gelang dadurch, da/3 man elne Kautschukmischung herstellt aus 
* 30 - 70 Gew.-Teile elnea Polymere A mit Im Mittel mindestens 2 Hydroxylgruppen pro MakromolekGI 

- 70 - 30 Gew.-Teile einea mit A vertrMglichen Polymeren B mit im Mittel mindestens 2 CarbonsSure- und/oder 
Carbonsgureanhydridgruppen oder zumlndest einer CarbonsHure und einer CarbonsSureanhydridgruppe pro 
MolekUl 

-10-120 Gew.-Teile Vulkanlsationshilfsmittel und gewUnschtenfalls FUllstoffe und/oder Hilfsstoffe und 

- gewQnschtenfalls 0,01 - 5 Gew.-Telle Veresterungskataiysatoren, 

wobei zumlndest eines der Polymeren A oder B unter Ubllchen Reaktionsbedlngungen bei erhShten Temperatu- 
ren Qber seine olefinischen Doppelbindungen vulkanisierbar 1st. 
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Vorgellerbarer Klebstoff 

Die Erfindung betrtfft einen Klebstoff, insbesondere fQr den Automobilbau, der durch 2 unterschiedliche, 
nacheinander aktivierbare chemlsche Reaktionen aushfirtet. Im engeren Sinne werden Klebstoffe auf Basis 
von Mischungen aus 2 Polymeren, die durch eine Veresterungsreaktion Oder Shnliches miteinander 
verbunden werden kSnnen beschrleben, wobei die Mischung nach der Veresterungsreaktion zusStzlich 

s vulkanisiert werden kann. 

Im Automobilbau ist es wQnschenswert, Klebstoffe zusammen mit den Lacken bei hSheren Temperatu- 
ren zu hfirten. Da vor dem Lackieren Jedoch Reinigungsoperationen n5tig sind und eln Verkleben nach 
diesen Reinigungsoperationen nicht mehr durchgefUhrt werden kann, mQssen die hier eingesetzten Kleb- 
stoffe bereits kurze Zeit nach dem Auftragen eine so hohe Festigkelt aufweisen, daJ3 die Klebeverbunde 

to beim Reinigen der zu lackierenden Karosserie weder sich ISsen noch verrutschen. 

Um dies zu errelchen, wurden fUr diesen Anwendungszweck bereits zahlreiche unterschiedliche 
Klebstofftypen vorgeschlagen. So ist es beispielsweise magllch. mit 2-komponentigen Polyurethanklebstof- 
fen frQhzeitig ausrelchende Festigkeit zu erhalten. Nachteilig ist hlerbel Jedoch, da£ die ausgehSrteten 
Polyurethanklebstoffe schwer gegen Hydrolyse Oder Mhnllche AlterungseinflQsse stabilisiert werden kfinnen. 

15 Eln weiterer Nachteil ist, daJ3 die beiden Komponenten, hSmllch Polydlisocyanate und Polyoie In recht 
exakten MengenverhMltnissen eingesetzt werden mQssen, da sonst Klebeversagen resuitiert Dies ist In der 
Praxis umso schwerer, als meistens die beiden Komponenten unterschiedliche Viskosit&t aufweisen und 
daher genau arbeitende Dosier- und Mischeinrichtungen verwendet werden mQssen. Das gieiche gilt 
sinngemfifl auch fOr 2-komponentige Epoxidharzsysteme. 

20 Weitere hier Obliche Klebstoffe sind die Plastlsole. Es sind dies Mischungen von Polymeren mit einem 
LSsungsmittei. wobei Polymer und L5sungsmfttei so aufeinander abgestlmmt sind, dafl bei Raumtemperatur 
die Dispersion eines Polymeren in dem organischen Ldsungsmittel vorllegt und beim Erw&rmen ein 
LSsevorgang stattfindet, so dad letztendlich eln Polymer in gequollenem Zystand vortiegt Nachteil derarti- 
ger Plastlsole Ist die geringe Variabilit&t der Systeme, worunter zu verstehen ist da/3 die Polymeren nur 

26 dann den klebetechnlschen Erfodernissen angepaflt werden kOnnen, wenn dadurch die fUr die Gellerbarkeit 
wichtigen UJsilchkeltseigenschaften nicht verloren gehen. Bn weiterer Nachteil llegt darin, da£ Plastlsole 
urrter zusStzllchem Energieaufwand, vor dem EInbrennen der Lacklerung, in InduktionsSfen oder Shnlichen 
Vorrichtungen gehlrtet werden mdssen. 

SchlleiJlIch sind nach Art von Plastisblen formullerte Epoxidharzklebstoffe bekannt Bel derartfgen 

so Systemem ist es jedoch fiuflerst schwierfg die ReaktfvMt so einzustellen, da/3 die Lagerstabliitat einerseits 
und die Reaktivitat im Induktionsofen andererselts gegeben sind. 

Bekannt sind schiiefllich Poly butadiene mit Hydroxylgruppen und Poly butadiene mit SSureanhydrid- 
gruppen, die durch Mlschen zur Reaktion gebracht werden kfinnen, wobei zur Reaktionsbeschleunigung 
saure Oder basische Katalysatoren zugegeben werden kBnnen. Es ist indes nicht vorbekannt, aus derartigen 

ss Mischungen Klebstoffe zu forrriulieren, die nach der Vorgelierung durch Vulkanisation gehflrtet werden 
kBnnen. 

Vor dem Hintergrund dieses Standes der Technik haben sich die Erfinder die Aufgabe gestellt, ein 2- 
komponentiges Klebstoff system zu schaffen, das nach 2 unterschledllchen chemlschen Reaktionsmechanls* 
men, die nacheinander aktivierbar und zumlndest weitgehend unabhfinglg voneinander katalysierbar sind, 

40 aushfirtet Dabei solite das Klebstoffsystem hohe Verarbeitungstoleranzen, Insbesondere im Hinblick auf das; 
MIschungsverhSltnis der beiden Komponenten, aufweisen. Welterhin solite dann die Gellergeschwindigkeit 
einsteltbar sein. Schiiefllich solite der ausgeh&rtete Klebstoff den in der Automobillndustrie Oblichen 
Anforderungen an Hydrolyse- und Alterungsstabllit&t sowie der dort Oblichen TemperaturstabilitSt genOgen. 
Qegenstand der Erfindung sind somit flOssige oder streichfahige vulkanislerbare Kautschukmischungen 

45 auf Basis von mehreren Polymeren, von denen zumlndest eines olefinisch ungesSttlgt 1st,* dadurch 
gekennzeichnet dafl sie enthalten 

- 30 - 70 Gew.-Telle eines Polymeren A mit im Mittel mindestens 2 Hydroxylgruppen pro MakromolekOI 

- 70 - 30 Qew.-Teile eines mit A vertraglichen Polymeren B mit im Mittel mindestens 2 Carbbnsfiure- 
und/oder CarbonsSureanhydridgruppen oder zumlndest einer CarbonsMure und elner Carbonsfiureanhydrid- 

so gruppe pro MoIekQl 

•10 - 120 Qew.-Teile Vulkanisationshilfsmittel und gewOnschtenfalls FUllstoffe und/oder Hilfsstoffe und 
• gewOnschtenfalls 0,01 - 5 Qew.-Teile Veresterungskatalysatoren, 

wobei zumlndest eines der Polymeren A Oder B unter Oblichen Reaktlonsbedlndungen bei erhShten 
Temperaturen Qber seine olefinischen Doppelblndungen vulkanislerbar ist 

Bn weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteliung eines Klebeverbundes 
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zwischen vulkanisationsstabilen Substraten, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein Polymer A t welches 
gelSst Oder beigemengt Veresterungskatalysatoren und/oder Oxidationslnhibltoren enMit mit einem Poly- 
mer B, welches gelSst und/oder beigement, Vulkanisationshilfsmittel und gewGnschtenfalls FUII- und/oder 
Hiifsstoffe enthait zu elrier Kautschukmischung Innig vermengt, auf die zu verklebenden Substrate auftrSgt, 
die Substrate zusammenfUgt, den Verbund bei Raumternperatur oder kurz darUber, aber in jedem Falle 
unterhalb der Vulkanisationstemperatur, einer VorhSrtung unterzieht, und sodann gewUnschtenfalls nach 
Zwlschenlagerung auf Vulkanisationstemperatur bringt und dabei aushMrtet 

In ihrer weltesten AusfUhrungsform betrifft die Erfindung den Gedanken, als Klebstoff ein 2-komponenti- 
ges System einzusetzen, das beim Vermlschen der belden Komponenten vorgeiiert und das anschlieflend 
durch einen zweiten Hartungsmechanlsmus endgehSrtet werden kann. Ein bevorzugter Mechanismus fUr 
den zweiten Hfirtungsmechanismus 1st die Vulkanisation. Mdgllche chemische Reaktionen fUr die Vorgelie- 
rung, also den ersten Hartungsmechanismus, sind Reaktionen, die beispielsweise zur Biidung von Ester- 
gruppen fUhren WJnnen, insbesondere die Veresterung von Carbonsaureanhydriden mit polymer gebunde- 
nen Hydroxylgruppen, die Veresterung von Carbonsauren- oder auch Umesterongsreaktionen. 

Die im System vorhandenen Polymeren A und B mQssen daher zum einen chemische Gruppen tragen, 
die bei der Vorgelierung reagieren; zum anderen mu/5 jedoch mindestens eine der Komponenten A oder B 
auch chemische Gruppen tragen, die bei der DurchhSrtung, also z. B. bei der Vulkanisatlon reagieren. 

So trSgt das Polymer A im Mittel mindestens 2 Hydroxylgruppen pro MakromolekUI. Es kfinnen jedoch 
insbesondere bei hflheren Polymerisationsgraden auch rtiehr als 2 Hydroxylgruppen vorhanden sein. Die 
Hydroxylgruppen kSnnen ehdstShdlg an den Kettenenden oder an den Enden von Seitengruppen elngefUgt 
sein, sie kfinnen aber auch direkt an der Kette iiegen. Das Polymer A kann Doppelblndungen, die 
vulkanisierbar sind, enthaJten und mufl vulkanisierbare Doppelblndungen dann enthaiten, wenn das Polymer 
8 keine solche vulkanlsierbaren Doppelblndungen enthait Ebenso kann das Polymer B Doppelblndungen 
enthaiten, die vulkanisierbar sind und mufl solche enthaiten, wenn Polymer A keine derartlgen Doppelbln- 
dungen enMIt Polymer B enthait im Mittel 2 CarbpnsSure- und/oder GarbonsMureanhydridgruppen pro 
MolekUl oder aber eine oder mehrere CarbonsSuregruppen und eine oder mehrere Carbonsaureanhydrid- 
gruppen pro MolekUl. Bei Hersteiiung der Polymermischungen hat der Fachmanh in jedem Falle darauf zu 
achten, daj* die Polymeren A und B miteinander vertrSglich sind; d.h. die Polymeren dUrfen sich nicht 
entmischen. 

Bevorzugte Materlalien fOr die Polymeren A und B sind flOsslge Polyoleflne mit den entsprechenden 
Endgruppen, unter diesen insbesondere fiUssige Polydiene, z.B. fiUssige Polybutadiene. Verwendet werden 
kBnnen jedoch auch Copolymere auf Basis von Butadlen und Olefinen oder von Isopren, die gewUnschten- 
falls anteilswelse noch weitere Monomere enthaiten kdnnen, so Copolymere von Butedien und Olefinen. 
' Uhter diesen Verbindungen sind solche wenlger bevorzugt, die Halogen enthaiten. 

Wird auf Hydrolysestabiiitat wenlger Wert gelegt so kQnnen auch vertragliche Polyester und/oder 
Polyamide mit den entsprechenden Endgruppen als Polymer A Oder Polymer B elngesetzt werden. 

Nach einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung stellt Polymer A ein Polybutadien mit end- oder 
InnenstMndigen Hydroxylgruppen und Polymer B ein Polybutadien mit Carbonsaureanhydridgruppen dar. 
Vorzugsweise werden dabei Polybutadiene ausgewahlt die ein Molekulargewicht Mn (Dampfdruck osmo- 
metrisch bestimmt) im Bereich zwischen 1.000 und 3.500, vorzugsweise zwischen 1.500 und 2.000, 
aufwelsen. Geeignete Produkte haben Saurezahlen zwischen 50 und 200, vorzugsweise zwischen 70 und 
180 (als Polymer B). Die Hydroxylzahlen des Polymer A bewegen sich vorzugsweise zwischen 25 und 75. 

Nach einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung werden als Polymer B Poiymere elngesetzt, 
die Carbonsaureanhydridgruppen enthaiten. Bel der Berechnung der Moiverhaitnlsse von Polymer A zu 
Polymer B wird dabei davon ausgegangen, dafl pro Hydroxylgruppe eine CarbonsSureanhydridgruppe 
verbraucht wird. 

Setzt man als Polymer B eine Komponente ein, die nur Carboxylgruppen, iaber keine Carbonsaureanh- 
ydridgruppen, enthait, so 1st ein Verhaitnis Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen zwischen 0,5 : 1 und 2 : 1 
bevorzugt Setzt man als Polymer B eine Komponente ein, die Carbonsaureanhydridgruppen enthait,- so 
kann das Verhaitnis von Hydroxylgruppen zu Carbonsaureanhydridgruppen von 0,5 : 1 bis 2. : 1 variiert 
werden. Bevorzugt 1st in beiden Fallen ein Verhaitnis von 0,7 : 1 bis 1,5 : 1. 

Zur Katalyse der Vorgelierungsreaktion enthaiten die erflndungsgema/Jen Kautschukmlschungen Ver- 
esterungskatalysatoren. Bevorzugt sind hier basische Veresterungskatalysatoren, jedoch W5nneri, falls keine 
Metalle verklebt werden sollen, auch saure Veresterungskatalysatoren elngesetzt werden, falls dies ge- 
wUnscht und mit den Vulkanlsationssystemen vertraglich ist Bevorzugte basische Veresterungskatalysato- 
ren sind Amine und unter diesen insbesondere sekundare und tertiare aliphatische Amine, wie beispielswei- 
se n-Dlbutylamln, Dlmethylcyclohexylamin, Dimethylamin, Diethylamln, Triethylamln, Tri-n-propylamln 
und/oder N-Alkylmorphollne, insbesondere die Methyl-, Ethyl- Oder Propyiverbindung. Die basischen Ver- 
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esteningskatalysatoren werden nach Reaktivit^t und gewGnschter Vorgelierzeit In Mengen zwischen 0,1 
Gew.-% und 5 Gew."%, bezogen auf Polymer A und B, eingesetzt 

Als Vulkanlsationssystem enthatten die erfindungsgemSflen Kautschukmischungen die hier dem Fach- 
mann bekannten Vulkanlsationshitfsmlttel, Katalysatoren und Beschleunlger, also z.B. MIschungen aus 
s Schwefel und Mercapto-benzodiazol-disulflt, gewQnschtenfails In Abmischung mit aktiven FUllstoffen, wis 
beispielsweise aktivem Zinkoxid und dergleichen. Hier werden die bei der Vuikanisation Qblichen Mengen 
eingsetzt. 

Die erfindungsgemS/3en Kautschukmischungen konnen darGber hinaus auch FGIIstoffe enthalten, so z.B. . 
Calciumcarbonat, Rufl, porogene Kieselsfiure, Talcum und dergleichen. Die FQIlstoffe werden In Mengen 
10 von 20 bis 80 Gew.*%, bezogen auf Polymer A und B, eingesetzt 

Welterhin kdnnen auch noch Hilfsstoffe anwesend sein, so z.B. Oxidationsihhibitoren und/oder Pigmen- 
te. Als Oxidationsinhlbttoren werden hier die bei den der Mischung zugrundeliegenden Kautschukkompo- 
nenten Qblichen Oxidatlonsinhibitoren verwendet, so beispielsweise Verbindungen wie Tetrakis(-methylen* 
3 ( Witertiarbutyl-4-hydroxy^ydrodnnamat)-methan. Die Menge betrSgt 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf 
75 Polymer A und B. 

Zur Herstellung der erfindungsgemSflen Kautschukmischungen hat es sich als zweckm&fllg erwiesen, 
dem Polymere A, also dem hydroxylgruppenhaltigen Polymer, die Veresterungskatalysatoren und ge- 
wQnschtenfails die Oxidatlonsinhibitoren zuzufGgen. Welterhin hat es sich als zweckmSflig erwiesen, dem 
Polymer B das Vulkanlsationssystem und gewQnschtenfails weitere Hilfsstoffe zuzufUgen. Andererseits 1st 

20 es doch auch mfigllch, den Vulkanlsator nur In das Polymer A einzubinden Oder hSlftig in belden 
Polymeren zii konfektionleren. Der VuIkanisatorgehalt betrSgt zwischen 8 und mehr 20 Gew.-Telle pro 200 
Gew,»Teile Polymermlschung. Die Vulkanlsationstemperaturen liegen zwischen 160 und 220°C, die Zelten 
zwischen wenigen Mlnuten und mehr als 1 Stunde. insbesondere FQIlstoffe kdnnen belden Polymeren 
zugefGgt werden. Die mlt den genannten Komponenten vermischten Polymeren A bzw. B sind bis zur 

25 Anwendung getrennt zu lagem (2-Komponenten-System). 

Nach dem Vermischen Im geeigneten VerhSItnis warden die Kautschukmischungen auf die zu verkle- 
benden Substrate aufgetragen. Bereits nach dem Vermischen beginnt die Vorgelierungsreaktion durch 
Veresterung, die durch den VeresterungskataJysator, etwa das elngesetzte Amln, In ihrem Zeitablauf 
gesteuert werden kann. 

30 Die erfindungsgemSflen Kautschukmischungen errelchen dabei innerhalb von wenigen Mlnuten eine 
Festigkeit, die neuverklebte Automobitteile den mechanischen Beiastungen der Karosseriereinigung vor der 
LacWerung widerstehen lassen. 

Nach Oder wfihrend der Vorgelierungsreaktion werden die erfindungsgemfiflen Kautschukmischungen 
dann auf Vulkanlsationstemperatur gebracht und bei dieser unter Qblichen Vulkanisationsbedingungen 

35 ausgehfirtet 

Neben den gOnstigen Klebeeigenschaften liegt ein besonderer Vortell der erfindungsgemSflen Produkte 
in der guten Beherrschbarkeit der verschiedenen HSrtungsreaktionen sowie in der Tatsache, da/3 keine 
LSsungsmittel mitverwendet werden. 

40 

Beisplele 

Es wurden eine Reihe von Kautschukmischungen hergesteilt Als Polymer A wurde ein hydroxy Igrup- 
46 penhaltiges Polybutadien (PBH) mit den folgenden Bgenschaften eingesetzt: 

Molekulargewicht (Dampfdruck osmometrisch ca. 3000, Viskositat bei 20°C ca. 350 dPas, Dlchte ca. 
0,94 g/cm 3 , Hydroxy Izahl ca. 48 mg KOH/g. 

Als Polymer B wurden 2 unterschledliche Polybutadiene mit Carbonsflureanhydridgruppen eingesetzt. 
Bgenschaften von PBA1: . Molekulargewicht Dampfdruck osmometrisch 1700, Vlskositfit 2200 dPa S bei 
so 20°C, Dlchte ca. 0,97. SSurezahl 150 mg KOH/g. 

Polybutadien PBA2: Molekulargewicht ca. 1700, VlskositMt 54 dPa S bei 20°C, Dlchte 0,94, Saurezahl 
ca. 70 mg KOH/g. 

Als Oxidationsinhibitor wurde Tetraki8-(methylen-3 t 5Kii-tertiar-butyi-4-hydroxyhydrocinnamat-) methan 
eingesetzt. Als FQIIstoff diente aktives Zinkoxid, als Pigment Rufl, Vulkanisationsmittel war eine Mischung 
55 auf Basis Schwefel/Mercaptobenzotiazol-disulfit. Schlleflllch wurde als Katalysator Dl-n-butylamin zugesetzt 
Zur Herstellung der Jeweiilgen Komponente A wurden die Feststoffe eingewogen, das Polybutadien 
zugegeben und anschlie/tend der Katalysator fGr die Vorgelierung zugefUgt. Dabei erfolgte die Vermischung 
In elnem Z-Kneter. 



4 



EP 0 356 715 A1 



Zur Herstellung der jeweiligen Komponente B wurde das Vulkanlsationsmittel in das Polybutadien 
eingetragen und dlese Mischung zu den anderen festen Bestandtellen zugefOgt. 



TO 



Beispiel 1 




A 




B 


PBH 


43,9 


PBAi 


43,5 


Odixationsinhibitor 


1.5 


Oxidationsinhibitor 


1,0 


FOIlstoffe 


54,6 


FOIlstoffe 


55,5 
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Beispiel 2 


PBH 


39.1 


PBAi 


43,5 


Oxidationsinhibitor 


1,0 


Oxidationsinhibitor 


1,0 


FOIlstoffe 


49,6 


FOIlstoffe 


55,5 


Vulkanisationsmittel 


10,3 
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Beispiel 3 


PBH 


37,6 


PBAi 


43,6 


Oxidationsinhibitor 


0,9 


Oxidationsinhibitor 


1,0 


FOIlstoffe 


46,4 


FOIlstoffe 


55,4 


Pigment 


4.3 






Vutkanisationsmlttel 


10,8 







Beispiel 4 


PBH 


39,4 


PBAj 


42,7 


Oxidationsinhibitor 


1,1 


Oxidationsinhibitor 


1.9. 


FOIlstoffe 


49.1 


FOIlstoffe 


54,7 


Pigment 


0,7 


Pigment 


0,7 


Vulkanlsationsmittel 


9,7 
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Beispiel 5 


PBH 


38,5 


PBAa 


38.4 


Oxidationsinhibitor 


1,0 


Oxidationsinhibitor 


1,0 


FOIlstoffe 


48,6 


FOIlstoffe 


48,5 


Pigment 


1,0 


Pigment 


2,4 


Vulkanlsationsmittel 


10,9 


Vulkanlsationsmittel 


9.7 
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Beispiel 6 


PBH 


41,0 


PBA2 


40,8 


Oxidationsinhibltor 


1.0 


Oxidationslnhibitor 


1.3 


FUilstoffe 


51,5 


FOIIstoffe 


51 ,8 


Pigment 


1.2 


Pigment 


0,9 


Vulkanisationsmittel 


5.3 


Vulkanisationsmittel 


5,2 



Beispiel 7 


PBH 


35,0 


PBA 2 


43.7 


Oxidationslnibitor 


0,9 


Oxidationslnhibitor 


1.5 


FOIIstoffe 


46,3 


FOIIstoffe 


54,0 


Pigment 


0,6 


Pigment 


0,8 


Vulkanisationsmittel 


17,2 







Beispiel 8 


PBH 


39,3 


PBAa 


39,3 


Oxidationslnhibitor 


1,0 


Oxidationsinhibltor 


1.1 


FOIIstoffe 


49,2 


FOIIstoffe 


49,1 


Pigment 


0,7 


Pigment 


0,7 


Vulkanisationsmittel 


9,8 


Vulkanisationsmittel 


9,8 



Beispiel 9 


PBH 


38,7 


PBAa 


39,3 


Oxidationslnhibitor 


1.0 


Oxidationslnhibitor 


1,0 


FOIIstoffe 


48,2 


FOIIstoffe 


49.3 


Pigment 


0,7 


Pigment 


0.7 


Kataiysator 


1.7 


Vulkanisationsmittel 


9,7 


Vulkanisationsmittel 


9,7 









PBH 


39,0 


PBA 2 


39.3 


Oxidationsinhibltor 


1.0 


Oxidationsinhibltor 


1.0 


FOIIstoffe 


48.8 


FOIIstoffe 


49,1 


Pigment 


0,7 


Pigment 


0,7 


Kataiysator 


0,8 


Vulkanisationsmittel 


9,9 


Vulkanisationsmittel 


9,7 
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Beispiei 11 


PBH 


39,3 


PBA 2 


39,3 


Oxldationsinhibitor 


1.0 


Oxldationsinhibitor 


1.0 


FUllstoffe 


49,0 


FUllstoffe 


49,1 


Pigment 


0,7 


Pigment 


0,7 


Vulkanisationsmittel 


10,0 


Vulkanisationsmittel 


9,9 



10 



15 



Beispiei 12 


PBH 


435 


PBAa 


35,9 


Oxidatlohslnhibitor 


1,0 


Oxldationsinhibitor 


0.9 


FUllstoffe 


54.2 


FUllstoffe 


44,8 


Pigment 


0.8 


Pigment 


0,6 


Kataiysator 


0,8 


Vulkanisationsmittel 


17,8 



Beispiei 13 


PBH 


42,2 


PBAa 


53,2 


Oxldationsinhibitor 


1.0 


Oxldationsinhibitor 


0,6 


FUllstoffe 


52,7 


FQIIstoffe 


31.6 


Pigment 


0,8 


Pigment 


0,4 


Kataiysator 


0,9 


KleselsSure 


1,8 


. KieseisSure 


2,4 


Vulkanisationsmittel 


12,4 
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Beispiei 14 


PBH 


43,9 


PBA2 


43,9 


Oxldationsinhibitor 


1.0 


Oxldationsinhibitor 


0.5 


FUllstoffe 


61.1 


FUllstoffe 


28.8 


Pigment 


0,8 


Pigment 


0.4 


Kataiysator 


0.7 


KieselsSure 


5.8 


WeselsSure 


2,4 


Vulkanisationsmittel 


20,6 


PBH ; Polybutadien mit Hydroxyl-Gruppen 




PBA : Polybutadien mit Anhydrld-Grupperi 




Alle Angaben in Gewlchtstellen 





50 Zu Beispiei 1 

Die Mischungen A und B aus Beispiet 1, die kein Vulkanisationsmittel enthalten, wurden miteinander 
vermengt und es wurden unterschiedliche Mengen an Di-n-butylamin als Kataiysator fUr die Vorgelierung 
zugegeben. Es wurde vlsuell die Abbindezeit in AbhSinglgkelt der Katalysatormenge bestimmt, wobei die 
55 folgenden Werte erhalten wurden: 



7 
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% Katalysator / 


Abblndezeit 


Mischupg A + B 




1,6 


2 Minuten 


1,3 


4 Minuten 


0,8 


7 Minuten 


0,4 


24 Minuten 


0 


mehrere Tage 



10 



15 



20 



Zu Belspiel 2 

Die Komponenten A + B gemSfl Belspiel wurden zu einer erfindungsgem&J3en Kautschukmischung 
vermischt und es wurden damit 2 mm dlcke Dlchtungsmaterialien auf ZES-Stahlplatten geklebt. Die 
AushSrtung erfolgte bei 170°C wShrend 25 Minuten. Die Zugscherfestigkeit betrugt 16 daN/cm 2 . Das 
Bnjchbild war Adhaeslons-und Kohasionsbruch Im Dichtungsmaterial. 



Zu Beispiet 3 



28 



Die Kautschukrriischungen gemSB Formulierung des Belspiels 3 wurden fOr Verklebung von Dichtungs- 
material mit ZES-Stahlpfatten Oder einseitlg verzinkten Stahlplatten eingesetzt. QehSrtet wurde zum einen 
bei 170 a C wlhrend 25 Minuten. zum anderen bei 200°C wShrend 1 Stunde. Bestimmt wurden die 
Zugscherfestigkeiten der Verklebung nach einem Tag Lagerung bei Raumtemperatur bzw. nach 7 Tagen 
Feuchtlagerung bei 70°C. Es wurden die folgende Werte erhalten. 
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Zu Beispiel 4 

Mlt den Mischungen gemSfl Beispiel 4 wurden die folgende Werte erhaiten: 



10 



18 



Substrat (AushSrtung) 


Zugscherfestigkelt 
(daN/cm a ) 


Zugscherfestigkelt riach 
Alterung (daN/cm a ) 


ZES25Min.beM70°C 


10.7 


12,3 


ZES 1 Std. bei 200°C 


18,9 


15,0 


einseitig verzinkt 25 Min, bei 170°C 


9,7 


12,6 


einseltig verzinkt 1 Std. bei 200°C 


14,2 


16.0 



Mit den Mischungen aus den Beisplelen 4 bis 8 und 12 und 13 wurde sodann der Einflufl einer 
20 Variation der Zugabe des Vulkanisationsmitteis zu dem jewelligen Teli A und B untersucht. Die folgenden 
Werte wurden erhaiten: 
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Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dail generell Vulkanlsationsmittel und Katalysator dem Polymer A 
Oder dem Polymer B Oder beiden zugefOgt werden kann. Es hat sich aus QrUnden der Lagerstabilitat als 
gOnstig erwiesen, den Katalysator der Komponente A, jedoch das Vulkanlsationsmittel der Komponente B 
s zuzuschlagen. 



Zu Beispiei 8 

io Mlt der Mischung aus Beispiei 8 wurde zur Bestlmmung des Alterungsverhaltens der Feuchtlagertest 
bei 70°C bis zu 21 Tagen ausgedehnt Die fplgenden Werte wurden erhalten: 
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30 
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45 



50 
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Zu den Beisplelen 9 und 10 

s 

Mlt don Mischungen der Komponenten A und B aus Befsplel 9 wurde die Toleranz des Klebstoffsy- 
stems gegen Xnderungen der Stoechiometrie aufgezeigt Dazu wurden die Fertigmlschungen in unter- 
schledlichen Verhaitnissen miteinander vermischt £s wurden dann Verklebungen auf ZES-Blechplatten 
durchgefUhrt, wobei 25 Minuten bei 170°C ausgehMrtet wurden. Ene Feuchtlagerung (25 % Umgebungs- 
io feuchtigkeit bei 70°C wShrend 7 Tagen) schlofl sich an. Es wurden die folgenden Ergebnisso erhalten: 



% A 


% B 


Zugscherfestigkeit vor 
• der Alterung (daN/cm 2 ) 


Zugscherfestigkeit nach 7 Tagen 
Feuchtlagerung (daN/cm 2 ) 


11,5 


88,5 


12.0 


13,0 


43,8 


56,2 


18,7 


18.4 


47,4 


52,6 


18.0 


16,2 


55.9 


44,1 


17,6 


20,0 


84,3 


15.7 


17,1 


15,3 



Koh&sionsbrQche Oder Koh^sions-/AdhMsionsbrQche 

Mit den Mischungen gem&0 Beispiel 10 wurden Mhnliche Ergebnlsse erhalten. 

Zu Beispiel 11 

Mit dem Mischungen gemSfl Beispiel 11 wurde der Bnflufl unterschiedlicher Amine auf die Abbindezeit 
der Vorgelierung untersucht. Es wurden die foigenden Werte erhalten: 



Katalysator 


Abbindezeit 


Dimethylcyclohexylamin 


20 M|nuten 


n-Dibutylamin 


25 Minuten 


Trinpromylamin 


45 Minuten 


Triethylamin 


1 Stunde 


Methyl N-Morphollh 


2 Stunden 


DImethylamin 


1 Tag 



Zu Beispiel 14 

Mit den Mischungen aus Beispiel 14 wurden die Versuche gemSfl Beispiel 9 wiederholt ZusStzlich 
so wurden die Abblndezelten gemessen. Daraus ergibt sich, dafl der Fachmann auch die MCglichkeit hat, die 
Abbindezeit Ober die Stoechiometrie der Komponenten Polymer A und Polymer B In Grenzen zu steuern. 



AnsprUche 

1. FlUssige oder streichfahige vulkanisierbare Katitschukmlschungen auf Basis von mehreren Polyme- 
ren, von denen zumindest elnes blefinisch ungesSttlgt ist, dadurch gekennzeichnet, daiJ sie enthBIt 
•30-70 Gew.-Teile eines Polymeren A mit Im Mittel mindestens 2 Hydroxylgruppen pro MakromolekGI. 
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- 70 - 30 Gew.-Teile eines mit A vertrSglichen Polymeren B mlt im Mittel mindestens 2 CarbonsSure- 
und/oder CarbonsSureanhydridgruppen Oder zumlndest elner CarbonsSure und einer CarbonsSureanhydrid- 
gruppe pro MolekOI 

- 10 - 120 Gew.-Teile Vulkanisationshilfsmtttel und gewOnschtenfalls FOIIstoffe und/oder Hilfsstoffe und 

- gewOnschtenfalls 0,01 - 5 Gew.-Teile Veresterungskatalysatoren, 

wobei zumindest eines der Polymeren A Oder B unter Obllchen Reaktlonsbedindungen bei erhfihten 
Temperaturen Ober seine olefinlschen Doppelblndiingen vulkanlsierbar 1st. 

2. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Polymeren A und B 
olefinisch ungesattlgt sind. 

* 3. Kautschukmischungen nach einem der AnsprOche 1 und 2. dadurch gekennzeichnet. dafl die 
Polymeren A und B sich von Polydienen oder deren Cfcpolymeren ableiten, insbesondere von Polybutadlen. 

4. Kautschukmischungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daiJ nur eine der Komponenten A 
oder 8 sich von einem vulkanisierbaren Polydien ableltet, die andere aber ein damlt vertraglches Polyamid. 
einen Polyester oder ein Copolymerisat jeweils mlt OH- und/oder CarbonsSure- Oder Carbonsaureanhydrid- 
gruppen darstellt. 

5. Kautschukmischungen nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl Komponente 
A ein Polybutadlen mit OH-Endgruppen und Komponente B ein Polybutadlen mlt Carbonsaure- und/oder 
Carbonsaureanhydridendgruppen darstellt. 

6. Kautschukmischungen nach einem der AnsprO.che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
stoechiometrische Verhaitnis von Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen zwischen 0,5 : 1 und 2 : 1, 
vorzugsweise 0,7 : 1 und 1,5 : 1 liegt. 

7. Kautschukmischungen nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
stoechiometrische Verhaitnis Hydroxylgruppen zu Carbonsaureanhydrfdgruppen zwischen 0,5 : 1 und 2 : 1, 
vorzugsweise 0,7 : 1 und 1 : 5 zu 1 betragt. 

8. Kautschukmischungen nach einem der AnsprOche 1" bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Saurezahl des Polymer B 50 bis 200, vorzugsweise 70 bis 160, betragt. 

9. Kautschukmischungen nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
Veresterungskatalysatoren basische Katalysatoren, vorzugsweise Amine, eingesetzt werden. 

10. Kautschukmischungen nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
Vuikanisationshilfsmittel Schwefelverblndungen und/oder Vulkanisationskatalysatoren vorhanden sind. 

11. Kautschukmischungen nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da0 als 
FOHstoffe rohes ZInkoxid, Calciumcarbonat und/oder KieselsMure vorhanden sind. 

12. Kautschukmischungen nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
weitere Hilfsstoffe Oxidationsinhlbltoren und/oder Plgmente vorhanden sind. 

13. Verfahren zur Herstellung eines Klebeverbundes zwischen vulkanisationsstabilen Substraten, da- 
durch gekennzeichnet dafl man ein Polymer A, welches gelSst oder beigemengt Veresterungskatalysatoren 
und/oder Oxidationsinhlbltoren enthait mit einem Polymer B, welches gelflst und/oder beigement, Vuikanisa- 
tionshilfsmittel und gewOnschtenfalls FOII-und/oder Hilfsstoffe enthait. zu einer Kautschukmischung Innlg 
vermengt auf die zu verklebenden Substrate auftragt, die Substrate zusammenfOgt, den Verbund bei 
Raumtemperatur oder kurz darOber oder darunter, aber in Jedem Falle unterhaib der Vulkanisationstempera- 
tur, einer Vorhartung unterzieht, und sodann gewOnschtenfalls nach Zwlschenlageriing auf Vulkanisations- 
temperatur bringt und dabei aushftrtet 

14. Verwendung der Kautschukmischungen nach den AnsprOchen 1 bis 12 zum Verblnden von Blechen 
mit vulkanisationsstabilen Kunststoffen und/oder mit sich selbst, Insbesondere im Automobilbau. 
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